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Feuchtigkeitsvernetzende elastische Zusaimnensetzung 

Die Erfindung betrifft eine einkomponentige , reaktive 
f euchtigkeitsvemetzende Zusammensetzung auf Basis von 

Polydimethylsiloxan-Urea/Urethan-Copolymeren mjjb 
Alkoxysilanendgruppen und deren Verwendung als 
S chme 1 zkl ebs t of f . 

Schmelzklebstoffe sind in der Regel physikalisch abbindande 
Klebstoffe, die bei Raumtemperatur einkomponentig in fester i m 
wesentlxchen losungsmittelf reier Form vorliegen. In Anlehnung 
an der angelsachsischen Sprachgebrauch werden diese auch als 
„hotmelts w bezeichnet. 

Die Polymerkomponenten oder Bindemittel derartiger 
Schmelzkleber haben einen vorwiegend linearen kettenformigen ^ 
Aufbau und befinden sich bei Raumtemperatur in einem amorphen ? 
glasartzgen oder teilkristallinen Zustand. Zur Erreichung und' " 
Exnstellung weiterer spezieller Eigenschaf ten wie z B 
Kohesionsfestigkeit, Viskositat, Erweichungspunkt oder 
Abbindegeschwindigkeit konnen in der Klebstof f f ormulierung 
weitere Zusatze notwendig sein. Hierzu gehoren klebrigmachende 

r" 2 !^. Verbe ^ SerUn9 Benet ^^igenschaften und Erhohung 

der Adhasxon, Weichmacher zur Erhohung der Flexibility und 
Ernaedrigung-der Schmelzviskositat , Stabilisatoren und •' 
Antioxidantien zur Verminderung der oxidativen Veranderung 
wahrend der Verarbeitung der Schmelze unter Sauerstof f einf luss 
sowre zur Verbesserung. des Alterungsverhaltens der geklebten ' 
Fuge. Weiterhin konnen Fullstoffe zur Festigkeitserhohung und 
gegebenenfalls zur Kostenreduzierung eingesetzt werden Die 
wichtigsten Schmelzkleber basieren auf Bindemittelsystemen wie 
Polyure thane, Epoxidharze, Polyamide, Ethylen-Vinylacetat- 
Copolymere, Styrol-Blockoopolymere, gesattigte Polyester 
Polyolefin-Copolymere, synthetische Kautschuke und Mischungen 
dxeser Systeme. 

Wahrend die amorphen Polymere uber einen mehr oder weniger 
breaten Tempera turbereich erweichen, zeigen die kristall " 
oder teilkristallinen einen mehr oder weniger scharfen 
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Schmelzpunkt . Amorphe Systeme von Copolyestern beispielsweise 
zeigen vielfach selbst bei hohen Molmassen einen noch 
vorhandenen kalten Fluss und sind daher nur eingeschrankt oder 
nur in Kombination mit sehr hochmblekularen Copolymeren 
brauchbar . 

Ein Weg um die Kohesionsf estigkeit und Warmfortnbestandigkeit 
(Klebeeigenschaften auch bei hoherer Gebrauchstemperatur) von 
Schmelzklebstof fen zu erhdhen ist die Verwendung von reaktiven 
Klebstoffen. Als besondere Form der Hotmelts sind solche 
reaktive Formulierungen bekannt, die eine Kombination aus 
physikalisch abbindenden und chemisch reagierenden Systemen 
darstellen. Dazu werden in der Regel hydroxyf unktionelle 
Polyester .mit einem Uberschuss an Diisocyanaten umgesetzt und 
daraus isocyanatterminierte Polymere hergestellt. Diese konnen 
nun bei Zutritt von Luf tf euchtigkeit unter Vemetzung 
ausharten." Da die Polyurethan-Hotmelts systembedingt mehrere 
Schwachen aufweisen wie I socyanat -Monomer -Emission (monomere 
aromatische Diisocyanate wie MDI oder TDI , bzw. deren 
korespondierenden Amine stehen unter Verdacht krebserregend zu 
sein) , C0 2 -Abspaltung die zur Blasenbildung fuhrt oder die 
Vergilbungsneigung bei aromatischen Isocyanaten werden derzeit 
auch viele Systeme auf Basis silanvernetzender Polymere 
entwickelt, die beziiglich der oben genannten Nachteile eine 
aussichtsreiche Alternative darstellen. Die Prepolymere werden 
dabei mit silanf unktionellen Monomeren umgesetzt, so dass 
daraus ebenso f euchtigkeitsnachvernetzende Schmelzklebstof fe 
herstellbar sind. 

Zur Vereinfachung der Verarbeitung werden einkomponentige 
Systeme bevorzugt, da sie einfacher applizierbar und 
automatisierbar sind. Da im Falle von reaktiven Schmelzklebern 
die Nachhartungsgeschwindigkeit solcher einkomponentiger Massen 
meist moderat eingestellt wird, um eine ausreichende 
Lagerstabilitat sicherzustellen, ist die Variation des 
Eigenschaftsprof ils schwieriger. Probleme bei nicht 
nachvernetzenden Systemen sind hingegen hier meist die 
Warmformbestandigkeit (kalfcer Fluss, wieder auf schmelzbar) , die 
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ZTT 3 T n !* 9enSChaften ™* auf de ra Untergrund 

Mxt den oben beschriebenen feuchtigkeitshartenden Svstem ™ 

^ ""^ NaCht6ilE WSit9ehend 2 weik 0mp onentig e 

nr? rrr. ein deutiich besseres a^ft^fir 

MiM f lUnSlCh " iCh dSr V «arbeitun g problems! Die 

ZSTl KOmP ° nenten ' Z ' B - "~ 3 t a titais .che r bei d er 
Applxkatxon, muss gleichmSSig sein um eine konstante 

Verarbeitungszeit und Endgualitat sicherzustellen. Maist nuss 
T" T KOmPr0miSS Aushartzeit un d vararba^g^ 

Setroffen warden. Der fur zweiko„ponenti g e Klabar notiga 
^paratxve.Auxwand 1st ebanso deutlich groGer und da m J dia 
Anwendung meist.teurer. 

Organosiloxan-Copolymere, speziell Polydiorganosiloxan-Urethan 
und Polydxorganosiloxan-Urea-Copolyn.ere sind bekannt. ml 
verschxedenen Systama sind in dar Obersicht von I Yiloo,- h - 
-H. McCrath in Adv. Poly™. Sci . , 138 8. a 6 . s! 1- 8S ' 

Pa e t S e C ^ e e b en 'H E , ine VielZahl " eitSrer V - 6 «-«-hungan und ' 
Patente beschaftxgit sicn m it speziellen Anwandungan von 

darartxgan Blockcopolymeren . Polyurethane und SilLnelastcnere 

sxn d xn weiten Bereichen ko.pl ementar. naher lierert 1^°™™ 

Kcnbxnatxon beider Systama Materialien mit neuartigan 

ausgezeichneten Eigenschaf ten. Polyurethane zaiohnen sich durch 

xbra guta mechanische Featigkait. Elastizxtat und eine ^hr 

9Uta Haftung und Abrieb f esti g keit aus. Silxconelastomere 

dagagan besxtzen eine ausgezaichnete Temperatur, w- 

TeT^TZT^T^ ^ SPeZie "- ^xxacbaneigenscbaften 
(garxnge Obarflaohanapannung) . Dabai behalten sia ihra 

elastxschen Eigenschaf tan bei tieferen Temperaturen bei und 

nexgan dashalb auoh nicht zur Varsprodung. "".und 

In dar Obersicht von I. Yilgor at al . in Polymer 1984 r 25 l . 
1800-1318 sind dia Eigenscbartan von Polydior^osxaoln Urea " 
Copolymer genauer untersucht. Die silicon- und Isocyanat ' 
Polymerbausteine sind in einem weiten Bareicb problemxcT 
jnxschbar Oie mechanischen Eigenscbartan warden duress 

p:i%orgLi e L unter r iediichen ******** Die 

Polydxorganosxloxane bildeh dabei die sogenannten Heichsegmente 
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und sind fur die Elastizitat entscheidend, die Diisocyanate 
bilden die Hartsegmente und sind fur die mechanischen 
Eigenschaften ausschlaggebend. Durch Ausbildung von 
Wasserstoffbruckenbindungen zwischen Urethan oder Harnstoff- 
Bindegruppen werden die mechanischen Eigenschaften bestimmt. 
Durch die starken Wechselwirkungen der Wasserstof fbriicken 
zwischen den Harnstof f einheiten sind diese Massen meist sehr 
hoch viskos oder fest bei Raumtemperatur . 

In den oben genannten Ubersichten werden eirle Vielzahl von 
Anwendungen und Anwendungsmoglichkeiten beschreiben und. 
diskutiert. In EP-A-250248 wird die Herstellung und eine 
mogliche Anwendung dieser Copolymere fur Antihaf tbeschichtungen 
und Haftklebstoffe beschrieben. In WO 96/34030 wird ferner eine 
mogliche Herstellung von. Polysilpxan-Urea-Copolymere mit 
reaktiven und nichtreaktiven Endgruppen beschrieben. Als 
reaktive Endgruppen werden dabei unter anderem auch 
Alkoxysilane zur Endterminierung der Polymere eingesetzt . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
f euchtigkeitsvernetzbare Zusammensetzungen, enthaltend 
(A) 100 Gewichtsteile an_ silanterminiertem Polydiorganosiloxan- 
Urea/Urethan-Copolymer der allgemeinen Formel 1 
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worin 

R einen einwertigen, gegebenenf alls durch Fluor oder Chlor 
substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen, 
X einen Alkylen-Rest mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen, in dem 
einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen 
-O-'ersetzt sein konnen, 
A ein Sauerstof f atom oder eine Aminogruppe -NR X - , 
R x Wasserstoff oder einen -Alkylrest mit 1 bis 10 

Kohlenstoffatomen, 
Y einen gegebenenf alls durch Fluor oder Chlor substituierten 

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstof fat omen, 
D einen gegebenenf alls durch Fluor, Chlor, Ci-Cg-Alkyl- oder 
C l-C 6 -Alkylester substituierten Alkylenrest mit 1 bis 700 > 
Kohlenstoffatomen, in dem einander nicht benachbarte 
Methyleneinheiten durch Gruppen -O-, -COO-, -OCO-, oder - -. 
OCOO-, ersetzt sein konnen, ■- 
B einen Rest der allgeraeinen Formel 2 

-Z-Si(Rl) m (R-) 3 -m . (2)/ 

Z einen Alkylen-Rest mit I bis 10 Kohlenstoffatomen, 

R 1 einen einwertigen, gegebenenf alls durch Fluor oder Chlor 

substituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 

Kohlenstoffatomen, 
R^ einen mit Feuchtigkeit reaktiven Rest, der ausgewahlt wird 

aus C 1 -C 4 -Alkoxy-, Ci-Czo-Acyl-, Ci-Cg-Alkylaminooxy- und 

Cl^g-Alkyloximoresten, 

W einen Rest B oder Wasserstoff, 

m den Wert 0, 1 oder 2, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 3 00, 

a eine ganze Zahl von mindestens 1, 

b 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 30, 

c eine ganze Zahl von l bis 3 0 und 

d den Wert 0 oder 1 bedeuten, 
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. mit der MaSgabe, class die Zusammensetzung der Einheiten so 
gewahlt 1st, das das Copolymer einen Schmelzpunkt xm 
Bereichvon 30 - 200 °C besitzt und 

(B) 0,1 bis 20 Gewichtsteile an Silan der allgemeinen Formel 3 

Q-(CH 2 ) e -Si(R 2 )3-f ( CH 3>f (3) 
wobei 

Q eine Gruppe, die ausgewahlt wird aus -NHR 3 , 

-NR3-(CH 2 ) g -NHR3, Acryl-, Methacryl- , OCN- , -SH, " Glycidoxy- 
oder Chlorrest, 

R 3 wasserstoff oder einen gegebenenf alls halogensubstuierten 

Ci - 18 - Kohlenwasserstof f rest , 
r2 eine Methoxy- oder Ethoxygruppe , 
e die Werte 1 oder 3 
f die Werte 0 oder 1 und 
g werte von 1 bis 10 bedeuten. 

Die Zusammensetzungen auf Basis Polydimethylsiloxan- 
Urea/Urethan-Copolymeren sind sehr gut als einkomponentxge ,. 
reaktive, uber Silanendgruppen f euchtigkeitsvernetzende 
Schmelzkleber einsetzbar. Copolymer (A) ist im Schmelzkleber . 
Bindemittel und Silan (B) wirkt als Haf tvermittler . Duroh. dxe 
geeignete Wabl der Polymerbausteine bei der Herstellung der 
silanterminierten Copolymer sind so Schmelzkleber zuganglxch 
die sich durcb hervorragende mechanisohe Eigenscbaf ten und sehr 
gute Haftungseigenschaften auszeichen. Ferner konnen dxe 
Anwendungseigenschaf ten wie Auf tragstemperatur, 
Schmelzviskositaten und Verarbeitungseigenschaf ten in exnem 
weiten Bereich eingestellt werden. 

Der Schmelzklebstoff wird in Form einer einkomponentigen festen 
Masse verarbeitet und muss somit vor Applikation nxoht 
zusatzlioh bei hoherer Temperatur mit weiteren Komponenten 
vermischt werden. Naoh dem HeiSauftrag. bildet der Schmelzkleber 
nach Abkuhlung ein elastisches vorverf estigtes Material. Durch 
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Zutritf von Luf tf euchtigkeit hartet der Klebstof f unter 
Ausbildung eines Netzwerks uber Silankondensation aus. Aufgrund 
der hohen mechanischen Festigkeit und der guten 
Haftungseigenschaften uber die Silanendgruppen kann der 
Schmelzkleber fur einen weiten Bereich von elastischen 
Verbindungen von Formteilen eingesetzt werden. 

Vorzugsweise bedeutet R dabei einen einwertigen, 
Kohlenwasserstof f rest , vorzugsweise Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, insbesondere nicht substituiert. Besonders 
bevorzugte Reste R sind Methyl und Phenyl. 

Vorzugsweise bedeutet X einen Alkylen-Rest mit 2 bis 10 
Kohlenstof fatomen. Vorzugsweise ist der Alkylen-Rest X nicht 
unterbrochen. Besonders bevorzugt ist X ein n-Propylrest . 

Vorzugsweise bedeutet A eine Aminogruppe , d.h. Polysiloxan- 
Harnstof f- Copolymer e sind bevorzugt. 

Vorzugsweise bedeutet R» Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 
bis 3 Kohlenstof fatomen, insbesondere Wasserstoff. 

Vorzugsweise bedeutet Y einen Kohlenwasserstof f rest mit 3 bis 
13, insbesondere 6 Kohlenstof fatomen, der vorzugsweise nicht 
substituiert ist. 

Vorzugsweise bedeutet D einen Alkylenrest mit 2 bis 20, 
insbesondere 10. Kohlenstof fatomen, besonders bevorzugt ist ein 
Rest mit vier Kohlenstof fatomen. Ebenfalls vorzugsweise 
bedeutet D einen Polyoxyalkylenrest , insbesondere 
Polyoxyethylenrest oder Polyoxypropylenrest mit mindestens 10 
hochstens 2 00 Kohlenstof fatomen . 

Vorzugsweise bedeutet Z einen Alkylen-Rest mit 1 bis 6 
Kohlenstof fatomen, insbesondere Methylen und Propylen. 
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Rl bedeutet vorzugsweise einen unsubstituierten 
Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, 
insbesondere Methyl. 

Vorzugsweise bedeutet R" einen Methoxy-, Ethoxy oder 
Acetoxyrest . 

a bedeutet vorzugsweise eine ganze Zahl von mindestens 3, 
insbesondere mindestens 10 und vorzugsweise hochstens 200, 
insbesondere hochstens 50 . 

a bedeutet vorzugsweise eine ganze Zahl von mindestens 2 , 
insbesondere mindestens 5 und vorzugsweise hochstens 50, 
insbesondere hochstens 20. ■ ' ? 

b bedeutet vorzugsweise ganze Zahl von hochstens 10, 

c bedeutet vorzugsweise eine ganze Zahl von mindestens 2, und 
vorzugsweise hochstens 10 . 

Die Polydiorganosiloxanabschnitte im Copolymer (A) weisen 
bevorzugt eine Molekulargewicht Mw von 500 bis 30000, 
insbesondere .1000 bis 8000, besonders bevozugt 2000 bis .4000 

auf- 

Die Copolymere (A) der allgemeinen Formel 1 konnen hergestellt 
werden durch Umsetzung von aminoalkyl- oder 

hydroxyalkylterminierten Polydiorganosiloxanen der allgemeinen 
Formel 4 



HA— X- 



-Si- 
I 

R 



R 

— Si— X— AH 

n * < 4 > ' 



mit Diisocyanaten der allgemeinen Formel 5 

(5), 

OCN-Y-NCO 
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und Silanen der allgemeinen Formel 6 
E[-Z-Si(Rl) m (R-) 3 _ m ] p 

und falls b mindestens 1 ist., zusatzlich mit a,G0-OH- 
.terminierten Alkylenen der allgemeinen Formel 7 

HO-D-OH (7) 

wobei R, x, A, R~, y, D , B, Z, Rl> R~, w, m, n, &/ b, c und d 

die bei den allgemeinen Formeln. 1 und 2 angegebenen Bedeutungen 
aufweisen und 
p den Wert 1, 

E eine Isocyanatgruppe oder eine Aminogruppe -NHR 1 1 ' , wobei.! 
R >xx Wasserstoff oder einen einwertigen, gegebenenf alls 
durch Fluor oder Chlor substituierten Kohlenwasserstof f rest 
mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen bedeutet, oder 

p den Wert 2 und 

E einen -NH-Rest bedeuten. 

Die Polydiorganosiloxane der allgemeinen Formel 4 sind 
yorzugsweise -weitgehend frei von Kontaminationen aus 
hoherfunktionellen und monof unktionellen Bestandteilen. 
Monofunktionelle Bestandteile fuhren bei der Umsetzung zum 
Polymer zu nicht reaktiven Endgruppen, die in der 
Endterminierung durch die Silane nicht mehr umgesetzt werden 
konnen. Nicht reaktive Endgruppen fiihren zur Problemen beim 
Polymeraufbau wahrend der Umsetzung und ergeben Produkte, die 
teilweise zu einem unerwunschten Ausbluten aus dem Vulkanisat 
fuhren konnen. Hoherf unktionelle Polydiorganosiloxane sind 
ebenso unerwiinscht, da diese bei der Umsetzung mit. 
Diisocyanaten zur Bildung von Vernetzungspunkten fuhren, die 
bereits zu einer Verzweigung der Polymerketten bei der 
Polyadditonsreakt ion fuhren. Derartig vorvernetzte Material i en 
sind hinsichtlich der Verarbeitung meist unbrauchbar. 
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Die Herstellung geeigneter Aminoalkylpolydiorganosiloxane 1st 
bekannt und kann beispeilsweise wie von J.J. Hoffmann, CM. 
Leir in Polymer Int. 1991 (24), S- 131-138 beschrieben 
durchgefuhrt werden. Ebenso bekannt ist die Herstellung von 
Hydroxyalkylpolydiorganosiloxanen, welche z.B. uber 
Hydrosilylierung von a, ©-Dihydridopolydiorganosiloxane mit ct,a>- 
Hydroxyalkylenen erf olgt . Derartige Produkte sind kommerzlell 
verfugbar. 

Die Polydiorganosiloxane der allgemeinen Formel 4 weisen 
bevorzugt eine Molekulargewicht Mw von 500 bis 30000, 
insbesondere 1000 bis 8000 , " besonders bevozugt 2000 bis 4000 
auf . 

Die a,co-OH-terminierten Alkylene der allgemeinen Formel 7 sind 
bevorzugt Polyalkylene oder Polyoxyalkylene . Diese sollten aus 
den gleichen Griinden, wie bei den Polydiorganosiloxanen 
beschrieben, weitgehend frei von Kontarninationen aus mono-, 
tri- oder hoherf unktionellen Polyoxyalkylenen sein. Hierbei 
konnen Polyetherpolyole , Polytetramethylendiole, 
Polyesterpolyole, Polycaprolactondiole aber auch a,<B-OH- 
terminierte Alkyle oder Polyalkylene mit zwei bis 10 
Kohlenstoffateomen oder auf Basis von Polyvinylacetat , 
Polyvinylacetatethylencopolymere , Polyvinyl chloridcopolymer , 
Polyisobutlydiole eingesetzt werden. Bevorzugt werden dabei 
a,co-Diole wie Ethandiol, Butandiol oder Hexandiol . Derartige 
Verbindungen sind ebenfalls kommerziell erhaltlich. 

Bei der Herstellung des Copolymeren (A) der allgemeinen Formel 
1 konnen Aminoalkylpolydiorganosiloxane der allgemeinen Formel 
4, bei der A eine Aminogruppe -NR* - bedeutet, oder 
Hydroxyalkylpolydiorganosiloxane der allgemeinen Formel 4, bei' 
der A eine Aminogruppe -OH bedeutet oder ein Gemisch von Amino- 
und Hydroxyalkylpolydiorganosiloxan, mit oder ohne a,co-OH- 
terminierte Alkylene der allgemeinen Formel 7 eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt wird nur 

Aminoalkylpolydiorganosiloxan eingesetzt, wobei durch Zusatz 
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von a, ©'-OH-terminierten Alkylenen, speziell 1,4-Butandiol, die 
mechanischen Eigenschaf ten der Vulkanisate noch verbessert 
werden konnen. 

Beispiele fur Diisocyanate der allgemeinen Formel 5 sind 
aliphatische Verbindungen wie Isophorondiisocyanat , 
Hexamethylen-1, 6-diisocyanat , Tetramethylen-1 , 4-diisocyanat und 
Methyleridicyclohexy-4, 4 1 -diisocyanat oder arotnatische 
Verbindungen wie Methylendiphenyl -4 , 4 x -diisocyanat , 2,4- 
Toluoldiisocyanat , 2, 5-Toluoldiisocyanat , 2,6- 
Toluoldiisocyanat , m- Phenyl endiisocyanat , p- 
Phenyl endiisocyanat , m-Xyloldi isocyanat , Tetramethyl -m- 
xyloldiisocyanat oder Mischungen dieser Isocyanate . 

Der Schmelzpunkt der Copolymere (A) wird wesentlich durch das'" 
verwendete Diisocyanat bestimmt. Vorzugsweise betragt der 1 
Schmelzpunkt des Copolymeren (A) 50 bis 200 °C, insbesondere 60 
bis 150 °C, besonders bevorzugt 70 bis. 120 °C. 
Der Schmelzpunkt der Copolymere (A) liegt bei reinen 
Polydiorganosiloxan-Urea-Copolymeren im Bereich von 50 - 80 °C 
bei Verwendung von aliphatischen Diisocyanaten zum 
Polymeraufbau und kann Werte bis 2 00 °C bei aromatischen 
Diisocyanaten erreichen.- Der Einbau von Urethaneinheiten, 
beispielsweise uber Hydroxyalkylpolydimethylsiloxane oder uber 
a,co-OH-terminierten Alkylene fuhrt in der Regel zur Absenkung 
der Schmelzpunkts beziehungsweise zu einer Verbreiterung der 
Schmelzbereichs. 

Die Silane der allgemeinen Formel 6 k6nnen reaktive Gruppen 
tragen, die mit Isocyanatgruppen reagieren. Bevorzugt sind hier 
entsprechende Aminosilane. Ferner konnen auch Isocyanatosilane 
eingesetzt werden, die entsprechend mit den OH- und NH- 
Funktionen der Prapolymere umgesetzt werden konnen. Als 
reaktive Gruppen, die unter Feuchtigkeit ausharten, werden 
speziell Alkoxygruppen eingesetzt. 
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In einer weiterhin bevorzugten Ausf uhrungsf orm weisen die 
Copolymere (A) Silanendgruppen der allgemeinen Formel 8 

-CHa-SKR 1 )^' ') 3 -m < 8 > 

auf. Diese konnen durch Umsetzung der Polydiorgaxlosiloxane der 
allgemeinen Formel 4 mit Diisocyanaten der allgemeinen Formel 5 
mit Silanen der allgemeinen Formel 9 

Z-CH 2 -Si (R 1 )™^ , ) 3 -m (9) 

erhalten werden". In den allgemeinen Formeln 8 und 9 haben E, 
r1, und m die vorstehenden Bedeutungen. Vorzugsweise 

bedeuted E eine Isocyanatogruppe , r! Methyl , ein Methoxy^ 

oder Ethoxyrest und m ist gleich 0 oder 1. 

Die Silanendgruppen der allgemeinen Formel 8 besitzen eine sehr 
hohe Reaktivitat, bis zum Faktor 100 bezogen auf die Endgruppen 
der allgemeinen Formel (2) und zeigen daher hervorragende und 
schnelle Aushartungseigenschaf ten der Schmelzkleber unter 
Luf tf euchtigkeit . 

Beispiele fur geeignete Silane sind, Aminopropyltriethoxysilan, 
Aminopropyltrimethoxysilan, Aminopropylmethyldiethoxysilan, 
Aminopropylmethyldimethoxys ilan , 
Aminopropyldimethylmethoxys ilan , 
Aminopropy ldime t hy 1 e t hoxy s i 1 an , 
Aminopropyltri (methylethylketoximo) silan, 
Aminopropylmethyldi (methylethylketoximo) silan, Bis- 
(Triethoxysilylproyl) amin, Bis- (Trimethoxysilylproyl) amin, 
Aminomethyltriethoxysilan, Anunomethyltrimethoxysilan, 
Aminomethylmethyldiethoxys ilan , 
Aminomethylmethyldimethoxys ilan , 
Phenylaminopropyltrimethoxysilan , 
Butylaminopropyltrimethoxysilan, Bis- 

(trimethoxysilylpropyl) amin, Isocyanatbpropyltriethoxysilan, 
Isocyanatopropyltrimethoxysilan, 
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I socyanat opropylme thyldie thoxys i 1 an , 

Isocyanatopropylmethyldimethoxysilan, 

Isocyanatomethyltrimethoxysilan, 

Isocyanatomethyltriethoxysilan, 

Isocyanatomethylmethyldiethoxysilan, 

Isocyanatomethylmethyldimethoxysilan, 

I socyanat ome t hyldime thylme thoxysil an , 

Isocyanatomethyldimethylethoxysilan. 

Besonders bevorzugt 1st die Herstellung der Copolymere (A) 
unter Verwendung von Isocyanatoalkylsilane oder sekuiidare 
Aminosilane, die zur Endterminierung besonders geeignet sind, 
da nach Umsetzung von OH/NH-terminierten Prapolymeren (erhalten 
aus der Reaktion der Polydiorganosiloxanen der allgemeinen 
Formel 4 bzw. a, oo - OH- termini erte Alkyle oder Polyalkylene der'' 
allgemeinen Formel 7 mit Diisocyanaten der allgemeinen Formel "5 
keine weitere Vernetzvmgsreaktion mit den aus primaren 
Aminosilanen entstandenen NH-Gruppen moglich 1st. Derartige 
silanterminierte Copolymere sind in der Regel deutlich 
reproduzierbarer herzustellen . 

Die. Herstellung Copolymere (A) und die anschlleSende 
Endterminierung kann sowohl in Losung als auch im Extruder 
erfolgen. Wesentlich dabei ist, dass eine optimale und homogene 
Durchmischung der Bestandteile erf olgt . Phasenunvertraglichkeit 
zwischen Siloxan und Polyethern konnen gegebenenf alls durch 
Losungsvermittler verhindert werden. 

Vorzugsweise werden zur Herstellung der , Copolymere (A) die 
Komponenten im entsprechenden Molverhaltnis in einem 
Reaktionsextruder umgesetzt . 

Bei der Herstellung des Copolymers (A) wird vorzugsweise ein 
NCO/OH(NH) -Verhaltnis viber die Stochiometrie von Diisocyanat 
der allgemeinen Formel 5 und OH/NH- terminiertem 

Polydimethylsiloxan der allgemeinen Formel 4 und gegebenenf alls 
von Alkylen der allgemeinen Formel 7 gewahlt, das 0,75 bis 
.1,25, bevorzugt 0,9 bis 1,1, besonders bevorzugt 0,95 bis 1,05 
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betragt'. Die erf orderliche Konzentration an Silan der 
allgmeinen Formel 6 wird so gewahlt, dass im fertigen Copolymer 
kein Isocyanat mehr nachweisbar ist (bestimmbar uber 
Staridardmethoden wir IR-Spektroskopie) . 

Die Herstellung sollte fur eine bessere Reproduzierbarkeit 
bevorzugt unter Ausschluss von Feuchtigkeit und unter 
Schutzgas, ublicherweise Stickstoff oder Argon erfolgen, um 
eine vorzeitige Aushartung durch Hydrolyse der Silangruppen zu 
vermeiden. Ferner sollten die eingesetzten Polymerbausteine 
bevorzugt vorher ausgeheizt werden, um niedermolekulare 
Verunreinigungen und Wasserspuren zu entfernen. 

Zur Herstellung der Copolymere (A) wird vorzugsweise ein 
Katalysator eingesetzt. Geeignete Katalysatoren fur die 
Herstellung sind Dialkylzinnverbindungen, wie beispielsweise 
Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndiacetat , oder tertiare Amine . 
wie beispielsweise N, N-Dimethylcyclohexanamin, 2- 
Dimethylaminoethanol , 4-Dimethylaminopyridin. Dieser 
Katalysator ist gleichzeitig der Katalysator fur die 
Silankondensation zur Vernetzung nach der Applikation. Im Falle 
der reinen Harnstoff- Copolymere kann die Polymerherstellung 
auch onne Katalysator erfolgen, da sich die Amingruppen spontan 
und sehr. raseh mit den Isbcyanatgruppen umsetzten. Zur 
Beschleunigung der Aushartung muss aber auch hier ein 
Katalysator in die Masse eingebracht werden. Interessant kann 
dies aber auch zur Herstellung katalysatorf reier Massen, die 
sich durch eine uberaus gute Lagerstabilitat auszeichnen. Im 
Falle sehr reaktiver Silane oder zur Herstellung schnell 
vemetzender Massen ist eine Einarbeitung eines reaktiven 
Katalysators direkt vor der Applikation ebenso denkbar. 

Die Reaktionsverfolgung des Copolymeren (A) kann uber 
verschiedene Analysemethoden durchgefuhrt werden. Die Umsetzung 
gilt als abgeschlossen, wenn die NCO-Bande im Inf rarotspektrum 
nicht mehr nachweisbar ist. 
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Die Hers t el lung der Copolymere (A) erfolgt vorzugsweise in 
einem geeigneten Losungsmittel . Dabei werden in einer 
bevorzugten Ausfuhrungsf orm Polydiorganosiloxane der 
allgemeinen Formel 4 und gegebenenf alls Alkylene der 
allgemeinen Forrnel 7 mit Diisocyanaten der allgemeinen Formel 5 
und Alkoxysilanen der allgemeinen Formel 6 umgesetzt und 
gegebenenf alls danach mit mit weiteren Bestandteilen versetzt, 
bevor das Losungmittels entfernt wird. 

Bei den ebenfalls in der Zusammensetzung enthaltenen Silanen 
(B) bedeutet Q bevorzugt eine Gruppe, die ausgewahlt wird aus 

einem Rest -NHR 3 , -NR 3 - (CH2) g-NHR 3 und Glycidoxyrest . 

R 3 ist bevorzugt ein Ci_g~ c Y c l.i- sc * ier , linearer oder verzweigter 
Alkylrest oder ein C^-iq -Arylrest , inisbesondere ein C^.g- 
Alkylrest . ■ • 

g bedeutet vorzugsweise den Wert 2, 3, 4 oder 5. ; 

Bevorzugte aminof unktionelle Silane (B) sind 

Aminopropy 1 1 r imet hoxy s i 1 an , Aminopropy 1 1 r i e t hoxy s i 1 an , 

Ami nop r opy 1 me t hy 1 d i me t ho xy s i 1 an , 

Aminopr opyl m£ thy 1 di e t hoxy s i 1 an , 

Ami no e t hy 1 ami nop r opy 1 1 r i me t hoxy s i 1 an , 

Aminpethylaminopropyltriethoxysilan/ Bis- 

(trimethoxysilylpropyl) amin oder epoxyfunktionelle Silane wie 
Glycidoxypropyltrimethoxysilan, Glycidoxypropyltriethoxysilan 

In einer weiterhin bevorzugten Ausfuhrungsf orm erfolgt die 
Herstellung der Copolymere (A) in einem Extruder ohne Zusatz 
von weiteren Losungsmitteln. Bei der Herstellung der 
Zusammensetzung werden dann in einem zweiten Schritt Silan (B) 
und gegebenenf alls weitere. Zusatze in- das Copolymer (A) im 
Extruder eingearbeitet . Die extrtidierte Zusammensetzung wird 
vorzugsweise unter Luf tauschluss durch Abkiihlen verfestigt und 
zerkleinert, beispielsweise granuliert'. 
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Zur Verbesserung der Haf tungseigenschaf ten und der 
Oberflachenbenetzung kann die Zusammensetzung, speziell fur den 
Einsatz als Schmelzklebstof f noch weitere ■ klebrigmachende Harze 
enthalten, speziell Siliconharze die freie OH-Gruppen oder 
reaktive Alkoxygruppen enthalten. Vorzugsweise enthalt die' 
Zusammensetzung 5-20 Gewichtsteile eines klebrigmachenden 
Siliconharzes . 

Gegebenenf alls konnen auch noch weitere Si lane wie 
Methyltrimethoxysilan oder Vinyltrimethoxysilane oder andere 
ubliche Wasserf anger enthalten sein. 

Daneben konnen weitere ubliche Additive enthalten sein. 
Fullstoffe wie Calciumcarbonat , Magnesiumcarbonat , Zinkcarbonat 
oder auch Metalloxide wie Titandioxid oder Aluminiumoxid . . 
Ferner verstarkende Fullstoffe wie pyrogene oder gefallte 
Kieselsauren und weiterhin UV-Absorber. Weiterhin konnen in den 
Zu s ammens e t zungen zur Einstellung der 

Verarbei tungseigenschaf ten ubliche Weichmacher, Antioxidant! en 
und Pigment e enthalten sein. Vorzugsweise enthalt die 
Zusammensetzung 5-20 Gewichtsteile eines Weichmachers . 

Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre 
Bedeutungen jeweils unabhangig voneinander auf . In alien 
Formeln ist das Siliciumatom vierwertig. 

In den folgenden Beispielen sind, falls jeweils nicht anders 
angegeben, alle Mengen- und Prozentangaben auf das Gewicht 
bezogen und alle Drucke 0,10 MPa (abs.) . Die Bestimmung der 
Viskositaten wurde an einem luf tgelagerten Kegel -Platte 
Rheometer (CVO 75, Fa. Bohlin) durchgef uhrt . Der verwendete 
Messkegel hat einen Durchmesser von 1 bzw. 2 cm mit einem 
Kegelwinkel von 1°. Es wurden mit einer Oszillationsf requenz 
von 0 - 10 Hz gemessen. Die Viskositat bei vorgebener 
Tempera tur wurde aus der Steigung im Schubsparinung-Scherraten- 
Diagramm bestimmt . Die Temperaturabhangigkeit der Viskosiat 
wurde bei einer konstanten Schubspannuhg von 5000 Pa bestimmt. 
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Die Bestimmung der Molekularmassen wurde mittels GPC (HP1090) 
in Toluol (0,5 ml/min) bei 23 °C bestimmt; Saule: PLgel Mixed C 
+ PLgel 100 A; Detektor: RI ERC7515. • 

Beispiele 

Herstellung von Isocyanatomethyl- trimethoxysilan: 

Ausgehend von Chlormethyltrimethoxysilan wird 

Methylcarbamatomethyl- trimethoxysilan gemafi bekannter Verfahren 
(US 3,494,951) synthetisiert . 

Dieses wird in ein Quarz-Pyrolyserohr, das rait Quarzwolle 
gefullt ist, im. Argon-Gasstrom eingepumpt . Die Temperatur im 
Pyrolyserohr betragt zwischen 420 und 470 C. Das Rohprodukt 
wird am Ende der beheizten Strecke mit Hilfe eines Kuhlers 
auskondensiert und gesammelt. -Die farblose Flussigkeit wird 
durch Destination unter reduziertem Druck gereinigt. Uber ,Kopf 
geht bei ca. 88-90 C (82 mbar) das gewiinschte Produkt in uber ■ 
99 ;%-iger Reinheit iiber , wahrend im Sumpf das nicht umgesetzte 
Carbamat reisoliert werden kann. Dieses wird der Pyrolyse 
direkt wieder zugefuhrt. 

Ausgehend von 56,9 g (273 mmol) Methylcarbamatomethyl- 
trimethoxysilan werden so 33,9 g (191 mmol) des gewunschten 
Produkts Isocyanatdmethyl-trimethoxysilan in einer Reinheit > 
97 % enthalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 70 % d. Th. 

Beispiel la: ^ 
250 g (66- mmol) a, oo-Bisaminpropylpolydimethylsiloxan mit -einem 
mittleren Molekulargewicht von 3800 werden bei 80 °C 0,5 h im 
Vakuum ausgeheizt, auf 60 °C abgekiihlt und anschlieSend mit 250 
ml trockenem THF versetzt. Zu der Losung wird rasch ein Gemisch 
aus 11 , 2 g (52 mmol) Isophorondiisocyanat und 6 , 0 g (3,1 mmol) 
Isocyanatopropyltrimethoxysilan (erhaltlich von CK-Witco unter 
Silquest® Y-518 7) zudosiert. Die Umsetzung lafit sich an der 
Zunahme der Viskositat der Losung und mittels FT-IR verfolgen- 
Die Losung wird weiter 1 h bei 60 °C geriihrt . Die Umsetzung ist 
abgeschlossen, wenn im FI-IR keine NCO-Bande mehr sichtbar ist. 
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AnschlieSend wird das THF im Vakuum abgezogen. Manerhalt ein 
farbloses Polymer mit einem Erweichungsbereich von 85 - 95 °C 
und einer Viskositat von 70 Pas bei 90 °C. • 

Untersuchung des Aushartverhaltens : 

Im wesentlichen werden zwei Tests zur Charakterisierung der 
Aushartung durchgef uhrt . Die Polymerlosung in THF wird mit 200 
ppm Dibutylzinndilaurat versetzt und im Vakuum eingedampf t . 
a) Qualitativer Test zur Bestimmung des Schmelzbereichs 
Von der eingedampften Polymerlosung Werden 50 - 100 mg Substanz 
auf einer Glasplatte (76 x 26 mm) aufgetragen und mit einer 
zweiten Glasplatte (im Winkel von 90°) abgedeckt . Der Sandwich 
wird auf einer Heizplatte mit 2 °C pro Minute aufgeheizt. Das 
Aufschmelzen wird durch Scherung der beiden Platten 
gegeneinander bei verschiedenen Temperaturen verf olgt . Der 
Schelzvorgang ist abgeschlossen, wenn sich die beiden Platten ■ 
leicht gegeneinander verschieben lassen. Man erhalt einen 
kontinuierlichen Anstieg der Erweichungstemperatur von etwa 105 
°C nach 2 h, auf 150 °C nach 5 h und 240 °C nach 24 h. Nach 48 
h ist ein Aufschmelzen nur noch unter teilweiser Zersetzung bei 
Temperaturen uber 250 °C moglich. Die Aushartung • kann durch 
Verwendung unterschiedlicher Alkoxysilane und Katalysatormengen 
deutlich beschleunigt oder verlangsamt werden. Fur das Silan 
isocyanatopropyl-trimethoxysilan ist die Aushartung bei alien 
Beispielen vergleichbar schnell, lediglich die Viskositaten und 
Schmelztemperaturen unterscheiden sich in Abhangigkeit von der 
Polymerzusammensetzung. Auf die genauere Auswertung der anderen 
Beispiele wurde daher verzichtet . Im Falle des Silans 
isocyanatomethyl-trimethoxysilan ist die Probe bereits nach 2 h 
nicht mehr auf schmelzbar . 
b) Bestimmung der Schmelzviskositat 

Eingedampfte und mit Katalysator versetzte Proben (wie oben 
beschrieben) konnen mittels Viskosimetrie ebenso in der 
Aushartung untersucht- werden. Dabei wird die Viskositat 
temperaturabhangig in Abhangigkeit von der Hartungszeit an Luft 
untersucht. Im vorliegenden Beipiel steigt die Viskositat nach 
2 h auf 15 kPas bei 110 °C an. 
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Herstellung von Pruf korpern fur die Zugpruf ung : 
Die Polymerlosung in THF wird mit 200 pprn Dibutylzinndilaurat 
versetzt und in Tef lonschalen (10 x 10. cm/ 5 mm Schichtdicke) 
ausgegossen und im Vakuum langsam bei 25 - 60 °C eiiigedampft. 
Die so erhaltenen Priifplatten werden bei Raumtemperatur 14 Tage 
an Luf t gelagert und anschliefiend Prufkorper ausgestanzt. Die 
Ergebnisse der Zugpruf ung (Reifif estigkeit , ReiSdehnung und 
Modul) sind in Tabelle 1 zusammengestellt . 

Herstellung von Pruf korpern fur Haftungstest : 

Das oben beschriebene eingedampfte und mit 200 ppm versetzte 
Produkt wird auf gereinigte Prufkorper (Glas, Aluminium und 
PVC, 90 x 30 mm) aus der Schmelze aufgetragen und nach 
Abkuhlung bei Raumtermperatur ' 14 Tage gelagert . Die Haf tung 
wird cpialitativ durch Ablosungsversuche mittels eines ■ ** 

Metallspatels untersucht. Die Bewertung erfolgt qualitativ mit* 
folgender Einstuf ung : Haftung ( + ) , Teilhaftung (O) , keine 
Haftung (-) . Die Ergebnisse sind ebenso in Tabelle 1 
zusammengestellt. 

Beispiel lb : 

250 g (66 mmol) a, co^Bisaminpropylpolydimethylsiloxan mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 3800 werden bei 80 °C 0,5 h im 
Vakuum ausgeHeizt, auf 60 °C abgekuhlt und anschlieSerid mit 250 
ml trockenem THF versetzt. Zu der Losung wird rasch ein Gemisch 
aus 11/2 g (52 mmol) Isophorondiisocyanat und 5,5 g (31 mmol) 
Isocyanatomethyl-trimethoxysilan zudosiert . Die Umsetzting laSt 
sich an der Zunahme der Viskositat der Losung und mittels FT-IR 
verfolgen. Die Losung wird weiter 1 h bei 60 °C geruhrt . Die 
Umsetzuxig ist abgeschlossen, wenn im FI-IR keine NCO-Bande mehr 
sichtbar ist . Anschliefiend wird das THF- im Vakuum abgezogen. 
Man erhalt .ein farbloses Polymer mit einem Erweichungsbereich 
von 90 - 100 °C und einer Viskositat von 80 Pas bei 90 °C. 

Beispiel 2 : 

400 g (110 mmol) a, co-Bisaminpropylpolydimethylsiloxan mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 3800 werden bei 80 °C 0,5 h im 



WO 03/018704 



20 



PCT/EP02/07126 



Vakuum ausgeheizt, auf 60 "C abgekuhlt und anschlieSend mit 550 
ml trockenem THF versetzt. Zu der Losung wird rasch ein Gemisch 
aus 24,0 g (96 mmol) Diphenylmethyl-4 , 4 ' -diisocyanat und 6,4 g 
(31 mmol) -Isocyanatopropyltrimethoxysilan in 50 ml trockenem 
THF zudosiert. Die Umsetzung lafit sich an der Zunahme der 
Viskositat der Losung und mittels FT-IR verfolgen. Die Losung 
wird weiter 1 h bei 60 °C geruhrt. Die Umsetzung ist 
abgeschlossen, wenn im FI-IR keine NCO-Bande mehr sichtbar ist. 
AnschlieSend wird das THF im Vakuum abgezogen. Man erhalt ein 
farbloses bis leicht gelbliches Polymer mit einem 
Erweichungsbereich von 145 - 155 °C und einer Viskositat von 45 
Pas bei 150 °C. , 

Die Haftungs- und Zugdehnungsversuche werden wie in Beispiel 1 
beschrieben durchgef uhrt . 

r •" 

Beispiel 3 : 

500 g (300 mmol) a, ©-Bisaminpropylpolydimethylsiloxan mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 1600 werden bei 80 °C 0,5 h im 
Vakuum ausgeheizt, auf 60 °C abgekiihlt und anschliefiend mit 400 
ml trockenem THF versetzt. Zu der Losung wird rasch ein Gemisch 
aus 55,6 g (260 mmol) Isophorondiisocyanat und 18,0 g (88 mmol) 
Isocyanatopropyltrimethoxysilan zudosiert. Die Umsetzung lafit 
sich an der Zunahme der Viskositat der Losung und mittels FT-IR 
verfolgen. Die Losung wird weiter 1 h bei 60 °C geruhrt . " Die 
Umsetzung ist abgeschlossen, wenn im FI-IR keine NCO-Bande mehr 
sichtbar ist. AnschlieSend wird das THF im Vakuum abgezogen. 
Man erhalt ein farbloses Polymer mit einem Erweichungsbereich 
von 80 - 90 °C und einer Viskositat von 85 Pas bei 90 °C. 
Die Haftungs- und Zugdehnungsversuche werden wie in Beispiel 1 
beschrieben durchgef uhrt . 

Haftung: Glas ( + ) , Aluminium (O) , PVC (-) 
ReiSf estigkeit : 3,10 MPas, ReiiSdehnung : 178 %, 
100 % Modul: 1,46 MPas, Harte : 48 ShoreA. 

Beispiel 4 s 

600 g (85 mmol) a, co-Bisaminpropylpolydimethylsiloxan mit einem 
ittleren Molekulargewicht von 6860 werden bei 80 °C 0,5 h im 



mi 
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Vakuum ausgeheizt, auf 60 °C abgektihlt und anschliefiend mit 600 
ml trockenem THF versetzt. Zu der Ldsung wird rasch ein Gemisch 
aus 15,0 g (70 mmol) Isophorondiisocyanat 'und 6,8 g (33 mmol) 
Isocyanatopropyltrimethoxysilan zudosiert. Die Umsetzung la£t 
sich an der Zunahme der Viskositat der Losung und mittels FT-IR 
verfolgen. Die Losung wird weiter 1 h bei 60 °C geinuhrt . Die 
Umsetzung ist abgeschlossen, wenn im FI-IR keine NCO-Bande mehr 
sichtbar ist. Anschliefiend wird das THF im Vakuum abgezogen. 
Man erhalt ein farbloses Polymer mit einem Erweichungsbereich 
von 75 - 85 °C und einer Viskositat von 55 Pas bei 80 °C. 
Die Haftungs- und Zugdehnungsversuche werden wie in Beispiel 1 
beschrieben durchgef lihrt . 

Haftung: Glas ( + ) , Aluminium (O) , PVC (-) 
ReiEf estigkeit : 1,68 MPas, ReiSdehnung : 2 63 %, 

100 % Modul : 0,86 MPas , Harte : 21 ShoreA.. " 
Beispiel 5 : 

400 g (110 mmol) a, co-Bisaminpropylpolydimethylsiloxan mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 3800 werden bei 80 °C 0,5 b im 
Vakuum ausgeheizt, auf 60 °C abgekuhlt und anschliefiend mit 600 
ml trockenem THF und 2,0 g (22 mmol) 1 , 4-Butandiol und 200 ppm 
Dibutylzinndilaurat versetzt. Zu der Losung wird rasch ein 
Gemisch aus 24,5 g (115 mmol) Isophorondiisocyanat und 7,8 g 
(38 mmol) Isocyanatopropyltrimethoxysilan zudosiert. Die 
Umsetzung lafit sich an der Zuiiahme der Viskositat der Losung 
und mittels FT-IR verfolgen. Die Losung wird weiter 1 h bei 60 
°C geruhrt. Die Umsetzung ist abgeschlossen, wenn im FI-IR 
keine NCQ-Bande mehr sichtbar ist. AnschlieSend wird das THF im 
Vakuum abgezogen. Man erhalt ein farbloses bei Raumtemperatur 
festes Polymer mit einem Erweichungsbereich von 90 - 100 °C und 
einer Viskositat von 65 Pas bei 95 °C. 

Die Haftungs- und Zugdehnungsversuche werden wie in Beispiel 1 
beschrieben durchgef uhrt. 

Haftung: Glas (+) , Aluminium (+) , PVC (-) 
Reififestigkeit : 3,43 MPas, ReiSdehnung: 473 %, 
100 % Modul: 1,21 MPas, Harte: 45 ShoreA. 



. Beispiel 6 : 
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In einem Zweiwellenkneter der Firma Collin, Ebersberg, mit 4 
Heizzonen wurde unter Stickstoff atmosphare in der ersten 
Heizzone das Aminoproylterrainierte Silicoriol dosiert. Das 
Temperaturprofil der Heizzonen war wie folgt progranvmiert : Zone 
1 30°C, Zone 2 90 °C, Zone 3 150 °C und Zone 4 140 °C . 
Drehzahl : 90 min" 1 
Eduktdosierung : 

7,6 g/min (2 mmol/min) a, co-Bisaminpropylpolydimethylsiloxan 
(Mn = 3800) 

356 mg/min (1,6 mmol/min) Isophorondiisocyanat 

100 mg/min (0,5 mmol/min) Isocyanatopropyltrimethoxysilan 

Ein Gemisch aus Isophorondiisocyanat und Isocyanatopropyl- 
trimethoxysilan - vorher mit Stickstoff gesattigt - wird bei 4.0 
°C am Anfang der Ext ruder schnecken uber eine Dosierpumpe 
aufgegeben. Das Isocyanatgemisch wird dann in der zweiten 
Heizzone auf 90 °C erwarmt und der Reaktionsextruder mit den 
oben eingestellten Temperaturen wenige Minuten mit den beiden 
Isocyanaten gespult . Bei 90°C wird das a, CD-Bisaminpropylpoly- 
dimethylsiloxan - welches zuvor 0,5 h im Vakuum bei 80 °C 
ausgeheizt und mit Stickstoff gesattigt wurde - uber eine 
Dosierpumpe zudosiert und das Gemisch im Extruder auf 150 °C 
geheizt und damit vollstandig umgesetzt. Das Produkt wird uber 
eine Auslassduse bei 14 0 °C extrudiert und anschliefiend im 
Stickstoff strom gekuhlt . Nach ca. 30 Min. hat sich die Reaktion 
und die Produktqualitat gleichmafiig eingestellt . Das erhaltene 
Vorprodukt wird verworfen. Man erhalt dann ein farbloses 
Polymer mit einem Erweichungsbereich von 80 - 90 °C und einer 
Viskositat von 75 Pas bei 90°C. Zur einfacheren Handhabung wird 
das Produkt granuliert. 

Die Haftungs- und Zugdehnungsversuche werden wie in Beipiel 1 
beschrieben durchgefuhrt . 

Haftung: Glas ( + ) , Aluminium (O) , PVC (-) 
ReiSfestigkeit : 2,75 MPas, ReiSdehnung : 243 %, 
100 % Modul: 1,62 MPas, Harte : 42 ShoreA 



Beiapiel 7 : 



WO 03/018704 



23 



PCT/EP02/07126 



Zu den nach Beispiel 1 (Beispiel 7a) , 3 (Beispiel 7b) und 4 
(Beispiel 7c) hergestellten Polymeren werden nach der Umsetzung 
4,0 Gew.% Aminoethylaminopropyltrimethoxysilan zugesetzt und 
anschlieSend das THF im Vakuum bei 25 °C langsam abgedampf t . 
7a) hat einen Erweichungsbereich von 8 0 - 90 °C und eine 
Viskositat von 60 Pas bei 90°C. 

7b) hat einen Erweichungsbereich von 85 - 95 °C und eine 
Viskositat von 90 Pas bei 90 °C. 

7c) hat einen Erweichungsbereich von 75 - ,85 -°C und eine 
Viskositat von 35 Pas bei 90 °C. 

Die Haftungs- und Zugdehnungsversuche werden. wie in Beispiel 1 
beschrieben durchgefiihrt und die Ergebnisse in Tabelle 1 
zusammengef asst . 

Beispiel 8 : . 
Zu dem nach Beispiel 4 hergestellten Polymer werden nach der 
Umsetzung .20 Gew.% Siliconharz (MQ) zugesetzt und anschlieSend - 
das THF im Vakuum bei 60 - 90 °C abgezogeri. 

Das farblose Produkt hat einen Erweichungsbereich von 80 - 90 
°C und eine Viskositat von 35 Pas bei 90°C. 

Die Haftungs- und Zugdehnungsversuche werden wie in Beispiel . 1 
beschrieben durchgefiihrt und die Ergebnisse in Tabelle 1 
zusammengef asst . 

Beispiel 9 : 

Zu dem nach Beispiel 3 hergestellten Polymer werden nach der 
Umsetzung 20 Gew.% eines trimethylsilylterminierten Siliconols 
mit einer. Viskositat von 100 mPas zugesetzt und anschlieSend 
das THF im Vakuum bei 60 - 90 °C abgezogen. 

Das farblose, leicht trube Produkt hat einen Erweichiingsbereich 
von 75 - 85 °C und eine Viskositat von 20 Pas bei 90°C. 
Die Haftungs- und Zugdehnungsversuche werden wie in Beispiel 1 
beschrieben durchgefiihrt und die Ergebnisse in Tabelle 1 
zusammengef asst . 
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Patenfcanspruche 

1. Feuchtigkeitsvernetzbare Zusammens e t zungen , enthaltend 
(A) 100 Gewichtsteile an silanterminiertem Polydiorganosiloxan- 
Urea/Urethan- Copolymer der allgemeinen Formel 1 



w 

B-N-C 
II 
O 



-N— Y— N— C 
H H II 
O 



■A— X- 



R 

I 

-Si- 
I 

R 



O Si - 



X-A — c— N— Y— N— C- 
II H H II 
O O 



-O— D— O- 



-C— N-Y— N— C- 
II H H II 
O O 



- 1 b 



-A— X- 



R 

I 

-Si- 
I 

R 



6 Sif-X-A 

I 

R 



C— N— Y— N- 
II H H 
O 



W 

I , 
C-N— B 
II • 
O 



.(1) , 



worin 

R einen einwertigen, gegebenenf alls durch. Fluor oder Chlor 

substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 2 0 

Kohl ens t o f f at omen , 
X einen Alkylen-Rest mit 1 bis 2 0 Kohl.enstof f atotnen. in dem 

einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen 

-O- ersetzt sein konnen, 
A ein Sauerstof f atom oder eine Aminogruppe -NRV-, 
R x Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 

Kohl ens t o f f at omen , 
Y einen gegebenenf alls durch Fluor oder Chlor substituierten 

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis ' 20 Kohlenstof f atomen, 
D einen gegebenenf alls durch Fluor, Chlor, Ci-Cg-Alkyl- oder 

C 1 -Cg-Alkylester substituierten Alkylenrest mit 1 bis 700 
Kohlenstof f atomen, in dem einander nicht benachbarte 
Methyleneinheiten durch Gruppen -0- 7 -COO- 7 -OCO- , oder - 
OCOO-, ersetzt sein konnen, 
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B einen Rest der allgemeinen Formel 2 

-Z-Si(R 1 ) m (R^ M 3 -m (2) ' 

Z einen Alkylen-Rest mit 1 bis 10 Kohlenstof fat omen, 

Rl einen einwertigen, gegebenenf alls durch Fluor oder Chlor 

substituierter Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 

Kohlenstof f atomen, 
R*- einen mit Feuchtigkeit reaktiven Rest, der ausgewahlt wird 

aus C 1 -C 4 -Alkoxy- / C-L-Cso-Acyl-, Cx-Cg-Alkylaminooxy- und 

Ci-Cg-Alkyloximoresten, 
W einen Rest B oder Wasserstoff , 
m den Wert 0, 1 oder 2, 
ii eine ganze Zahl von 1 bis 300, 
a eine ganze Zahl von mindestens 1, 
b 0 oder . eine ganze Zahl von 1 bis 30, 
c eine ganze Zahl von 1 bis 3 0 und 
d den Wert 0 oder 1 bedeuten, 

mit der MaSgabe, dass die Zusammensetzung der Einheiten so 

gewahlt ist, das das Copolymer einen Schmelzpunkt im 

Bereich von 30 - 200 °C besitzt und 
(B) 0,1 bis 20 Gewichtsteile an Silan der allgemeinen Formel 3 

Q- (CH 2 ) e -Si(R 2 )3-f ( CH 3)f (3) 
wobei 

Q eine Gruppe, die ausgewahlt wird aus -NHR 3 , 

-NR 3 - (CH 2 ) g -NHR 3 , Acryl-, Methacryl-, OCN- , -SH, Glycidoxy- 
oder Chlorrest, 

r3 Wasserstoff oder einen gegebenenf alls halogensubstuierten 
Ci„ 18 -Kohlenwasserstof f rest , 

R 2 eine Methoxy- oder Ethoxygruppe , 

e die Werte 1 oder 3 

f die Werte 0 oder 1 und 

g Werte von 1 bis 10 bedeuten. 
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Feuchtigkeitsvernetzbare Zusammensetzungen nach Anspruch 1 
bei denen die Copoylmere (A) Endgruppen der allgemeinen 
Formel 8 



-CH2-Si(R 1 ) m (R x M 3 - 



m 



(8) 



aufweisen, worin R 1 , R* * und m die in Anspruch 1 
angegebenen Bedeutungen aufweisen. 

Feuchtigkeitsvernetzbare Zusammensetzungen nach Anspruch 1 
Oder 2, bei denen die Polydiorganosiloxanabschnitte im 
Copolymer (A) ein Molekulargewicht Mw von 500 bis 30000 
aufweisen . ' 

Feuchtigkeitsvernetzbare Zusammensetzungen nach Anspruch 
bis 3, bei denen R Methyl oder Phenyl bedeutet . 

Feuchtigkeitsvernetzbare Zusammensetzungen nach Anspruch 
bis 4, bei denen A eine Aminogruppe bedeutet . 

Feuchtigkeitsvernetzbare Zusammensetzungen nach Anspruch 
bis 5 > bei denen R % * einen Methoxy- oder Ethoxyrest 
bedeuten._ 

Feuchtigkeitsvernetzbare Zusammensetzungen nach Anspruch 
.bis 6, bei denen CI eine Gruppe bedeutet, die ausgewahlt 
wird aus einem Rest -NHR3 , -NR3- (CH 2 ) g -NHR3 und 
Glycidoxyrest . 

Verwendung der' Zusammensetzung gemaS Anspruch 1 bis 8 als 
einkomponentigen, uber Silanendgruppen 
feuchtigkeitsvemetzenden Schmelzklebstof f . 
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BASIC ABSTRACT: 

WO2003018704 A UPAB: 20030513 

NOVELTY - A moisture crosslinking composition containing (A) 100 parts by 
wt. of silane-terminated polydiorganosiloxane-urea/urethane copolymer and 
(B) 20 parts by wt. of a silane is new. 

DETAILED DESCRIPTION - A moisture crosslinking composition containing 
(A) 100 parts by wt. of silane-terminated polydiorganosiloxane- 
urea/urethane copolymer of formula (1) : 

R = a monovalent, optionally fluorine or chlorine substituted 1-20C 
hydrocarbon, 

X = 1-20C alkylene, in which non-adjacent methylene units can be 
substituted by -0- f 

A = O or amino group -NR-, 
R 1 = H or 1-10C alkyl, 

Y = 1-20C hydrocarbon optionally substituted by F or CI, 
D = 1-700C alkylene, optionally substituted by F, CI, 1-6C alkyl or 
1-6C alkyl ester, in which non-adjacent methylene units can be substituted 
by: -O-, COO-, -OCO-, or OCOO-, B = a residue of formula (2) : , 
Z = 1-10C alkylene, 

Rl = monovalent, optionally F or CI substituted 1-12C hydrocarbon, 
R' ' = a moisture reactive residue selected from: 1-4C alkoxy, 1-20C 

acyl, 1-6C alkylaminooxy, and 1-6C alkoxime, 

W = B or H, 

m = 0, 1, or 2, 

n = 1-300, 
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a = at least 1, 
b = 0 or 1-30, 
c = 1-30, 

d. - 0 or 1, with the proviso that the units of the composition are 
selected so that the copolymer has a melting point of 30-200 deg. C, and 
(B) 0.1-20 parts by wt . of a silane of formula (3): where omega = a group 
selected from: NHR3, NR3, (CH2)g-NHR3, (meth)acryl, OCN, SH, glycidoxy, or 
CI, 

R3 = H, or optionally halogen substituted 1-18C hydrocarbon, 

R2 = methoxy or ethoxy, 
e = lor 3, 
f = 0 or 1, 
g = 1-10. 

USE - The composition is useful as a single component moisture 
crosslinking via silane end groups adhesive melt (claimed) . 

ADVANTAGE - The silane end groups (formula 8) have very high 
reactivity, 100-fold higher than the end groups of formula (2), and thus 
give the adhesive melt outstanding and quick curing properties in the 
presence of atmospheric moisture. 
Dwg.0/0 
TECHNOLOGY FOCUS: 

WO 2003018704 A1UPTX: 20030513 

TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred Components: The copolymer A has 
end groups of formula (8): 

Rl, R f ', and m = as above. The polyorganosiloxane portion of copolymer A 
has a mol. wt . of 500-30000. R in the above formula = Me or phenyl, A = 
amino, R 1 1 = methoxy or ethoxy, and approximatelyW = NHR3, NR3, 
(CH2)g-NHR3, or glycidoxy. 
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